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merklich, bei dem vielfach von mir untersuchten 
As,2Ss-sol ist das Aussehen zun~ichst so gut wie 
unveriindert. Wenn man auch zweifellos trotzdem 
nicht die Vorgiinge beim Vermischen yon Sol 
und ElektrolytlSsung vernachliissigen darf, so 
hat man doch sicher hier ein l~echt, die Kon- 
zentration in der LSsung nach dem Verdtinnen 
unter Berficksichtigung der Adsorption als mat~- 
gebend zu betrachten. 
Nicht minder schwierig ist es eben diese 
Adsorption bei dem Titrationswert von O. H a u s e r 
und A. L ewi te  in Rechnung zu setzen. 
Dagegen ist das Verfahren yon O. H a u s e r 
und A. Lewi te  ein entschiedener Fortschritt 
gegen/iber der iflteren Titrationsmethode von E. 
L inder  u. H. P ic ton  s) und wohl sehr bequem, 
s) Journ. chem. Soc. 67, 63 (1895). 
wenn man schnell den Charakter der Koagulation 
bei einem Sol feststellen will oder prtifen, ob 
sich ein Sol einem Elektrolyten gegenfiber ge- 
iindert hat. 
Schliet~lich wiire vielleicht noch zu bemerken, 
dab es kein zu kfihner Schlut~ ist anzunehmen, 
daf3 sich die Ergebnisse bezfiglich derKoagulations- 
geschwindigkeit vom AI(O H)3-sol auf andre Sole 
fibertragen lassen. Einmal land, wie erwiihnt, 
H. H. Pa ine  v611ig iihnliche Verhiiltnisse bei 
dem sonst recht andersartig~n Kupfersol; dann 
ist das Qehaben der F~illungswerte bei all den 
hydrophoben Solen so gleichartig, daf~ man ein 
gleichartiges Verhalten auch der Koagulations- 
geschwindigkeit nicht bezweifeln kann. 
Braunschweig 
Phys.-chem. Institut d. H. Techn. Hochschule. 
Die Kautschukchemie im Jahre 1914, 
(Kritischer Jahresberkht fiber die Fortschritte der Kautschukchemie im ,]ahre 1914.) 
Yon R u d. D i t m a r (13raz). (Eingegangen am 6. 3anuar 1915.) 
Die Haupterfolge der Kautschukchemie er- 
strecken sich im Kriegsjahr auf neue konstitu- 
tionsaufkliirende Arbeiten. Fruchtbar war blot~ 
das erste Halbjahr, in der zweiten H~ilfte wurde 
naturgem~it~ wenig gearbeitet. 
Ueber Kautschukpflanzen und Rohkautschuk 
sind folgende Arbeiten yon Wichtigkeit: 
A. Z immermann,  D ie  S te igerung 
des  M i l chsa f te rgusses  be i  Man ihot  
G laz iov i i  in fo lge  desAbsch~i lens  und 
Abkratzens  der ~iut~eren Borkensch ichten .  
(Der Pflanzer 10, 180--188.)  
Nicht nur bei Hevea ,  sondern auch bei 
M a n i h o t 131 a z i o vii wird der Milchsafterguf~ 
durch Abkratzen der iiut~eren Borkenschicht 
der Stiimme bedeutend gesteigert. 
Franc is  E. L loyd,  Die Bez iehungen 
des Kautschuk-  und Harzgeha l tes  der  
Wi i s tenkautschukpf lanze  , ,Guayu le"  zum 
Regen fall. (Journ. Soc. Chem. Ind. 33, 107--9.) 
Starke Bewiisserung ffihrt eine Verminderung 
des Kautschukgehaltes der Guayulepflanze h rbei. 
Die Menge des sezernierenden Harzes wird 
durch die Bodenfeuchtigkeit nicht beeinflut~t. 
P. Sch idrowi tz ,  D ie  Versch ieden-  
he i ten  des  P lantagenkautschuks .  
(Kautschuk-Kongret~ London 1914.) 
Die verschiedenen Arten des Plantagen- 
kautschuks vulkanisieren verschieden und zeigen 
verschiedenen Nerv. 
A. Z immermann,  Versch iedene 
13utachten  f iber  Man ihotkautschuk .  
(Der Pflanzer 10, 67--80.) 
Der nach der Lewamethode gewonnene 
Manihotkautschuk kann dem besten Para- 
kautschuk ebenbtirtig an die Seite gestellt 
werden, besonders dermi t  Chlorkalzium koa- 
gulierte Kautschuk. Der Manihotkautschuk 
zeichnet sich besonders dutch rasches Vulkani- 
sieren aus. 
F. Tob ler ,  Zur  Phys io log ie  des  
M i l chsa f tes  e in iger  Kautschuk-  
p f lanzen .  (Bet. d. Deutsch. Botan. Ges. 31, 
617--620, 1914.) 
Hinsichtlich der Beziehungen zwischen 
Stoffwechsel und Zusammensetzung des Saftes 
ergab sich bei Mascarenhasia elastica, daf~ bei 
Mangel an Stickstoff und Phosphor sowie unter- 
drfickter Assimilation der Gehalt des Milch- 
saftes an Eiweif3substanzen achl~il~t, der 
Kautschukgehalt dagegen eher zunimmt, bei 
ganz schlechtem Wachstum abet auch abnimmt. 
Die festen Bestandteile im Safte der Milch- 
r6hren sind vonder  Assimilation in ihrem Auf- 
treten lokal abhiingig. Bei Manihot Qlaziovii 
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steigt der Kautschukgehalt bis zu einem in 
der lebhaftesten Wachstumsperiode s Organs 
liegenden Maximum und nimmt sp~iter wieder ab. 
Ffitterungsversuche mit milchsaftffihrenden 
B1O, ttern an Schnecken ergaben, dag frisch 
milchende wie lang milchende Bl~.tter am Baum 
gefressen wurden. Die Ansicht, Milch- oder 
Kautschuksaft schfitzen vor Schneckenfrat~, ist
demnach unrichtig. 
Lock ,  Phys io log ie  der  Latexb i l -  
dung.  (Kautschuk-Kongreg, London 1914.) 
Die Lage der Latex ftihrenden Qeffil~e ist 
bei Hevea und Manihot dieselbe. Die Gef~.l~e 
bei Castilloa sind grOPer, geben deshalb zuerst 
mehr Latex als Hevea; die Menge geht aber 
zurfick, da die Ergfinzung lfinger dauert, als 
bei Hevea. In jungem Stadium bestehen die 
Latexgef~l~e aus einzelnen Zellen, die sich 
sp~iter dutch Brechen der Zwischenw~inde zu 
transversalen R6hren vereinigen. Die Art der 
Latexbildung ist noch nicht ganz aufgekl~irt, 
es dreht sich darum, ob sie in den Zellen 
selbst dutch diese oder durch Fermente erfolgt; 
damit h~.ngt auch die Bildung des Kautschuks 
im Latex zusammen. Die beste Ausbeute wird 
durch t~igliches Zapfen erzielt, doch spielen 
die lokalen Bedingungen eine Rolle. Der trans- 
versale Schnitt gibt zuerst viel Latex, spfiter 
wenig, Der horizontale hingegen verg~6fiert 
den AusfluB allm~ihlich. 
Kaye  F reder ick ,  Chemische  Koa-  
g u 1 a t i o n. (Kautschuk-KongreB, London 1914.) 
Bei der S~iurekoagulation finder Hydrolyse 
des Nucleins statt, blot~ Tannin macht eine 
Ausnahme. Deshalb ist die Sfiurekoagulation 
zu verwerfen. 
M.W. Bar r i t t ,  D ie  Koagu la t ion  von 
Latex .  (Kautschuk-Kongreg, London 1914.) 
Die Versuche wurden an frischem Hevea- 
latex mit w~isserigen L6sungen von Natrium- 
sulfat und Essigs~,ure angestellt. Bei Ver- 
gr6fierung der Zugabe der Salzl0sung ohne 
Aenderung der S~iuremenge z igt dasVulkanisat 
besseren Nerv. Bei VergrSgerung der Saure- 
menge geht die Festigkeit zurfick. Je ver- 
dfinnter der Latex ist, umso schlechter koa- 
guliert er und umso schlechter wird der Nerv. 
C.H. Boehr inger  Sohn,  Ver fahren  
zur Koagu l ie rung  yon Kautschukmi lch ,  
verwendet zu diesem Zwecke LOsungen 
der milchsauren Salze des Aluminiums, ins- 
besondere des normalen Aluminiumlaktats 
(D. R. P. Nr. 275716, KI. 39b.) 
Th. Marx ,  Ueber  d ie  Koagu la t ion  
des  M i l chsa f tes  von  Man ihot  G laz i -  
ov i i .  (Der Pflanzer 10, 149--156.) 
Marx untersucht den Einflug des Koagulans 
auf den Milchsaft yon Manihot Olaziovii, ge- 
wonnen nach der Lewamethode, in bezug auf 
die Qualit~it des Kautschuks. Das yon der 
Kautschukzentralstelle f/Jr die Kolonien emp- 
fohlene Magnesiumsulfat ist unbrauchbar. 
L~Ssungen von Chlorkalzium, welche neben 
0,5--1 Proz. Chlorkalzium die gleiche Menge 
Essigs~iure enthalten, sind brauchbar. Dutch 
einen Zusatz von roher Karbols~iure lgtBt sich 
die Chlorkalziummenge v rmindern. 
Newton  W. Bar r i t t ,  Ueber  d ie  Koa-  
gu la t ion  des  Latex  yon  Hevea  bras i -  
l i ens i s  und  deren  Bez iehungen zur  
Fes t igke i t  des  Kautschuks .  (Journ. Soc. 
Chem. Ind. 83, 289--93.) 
Die Koagulationsversuche yon Bar  r i t er- 
strecken sich 'auf frischen Hevealatex mit 
L6sungen yon wechselndem Gehalt an S~iuren 
und Salzen. Die Salzkonzentrationen schwanken 
zwischen 1A00n und V2n, die S~iurekonzentra- 
tion zwischen 1/500n und 2n. Die physikali- 
schen Eigenschaften des Hevealatex sind ab- 
h~ingig von der Konzentration der Sfiuren und 
Salze im Serum zur Zeit der Koagulation. 
Die Unterschiede zwischen Fine Hard Para und 
Plantagenkautschuk dfirften auf diesen Umstand 
zurfickzuffihren sein. 
F. F rank ,  Das  Prote in  im Kaut -  
schuk  und  im Latex.  (Kautschuk-KongreB, 
London 1914.) 
F rank  isolierte das EiweiI~ im Kautschuk 
und trachtete s zu charakterisieren. 1 bis 2 g 
Rohkautschuk werden in einem 30 mm weiten 
starkwandigen Reagenzglase mit 30 ccm Cumol, 
Limonen oder Dipenten im Oelbade auf Koch- 
temperatur am Rfickflugkfihler solange erw~irmt, 
bis eine gleichm~igige L6sung entstanden ist. 
Jetzt ist der Kautschuk derartig dispergiert, 
dab er mit Alkohol nicht oder nur noch zum 
kleinen Tell ansfiillbar ist, w~ihrend die nicht 
zersetzte Eiweit3substanz und die anderen icht 
16slichen Fremdk6rper in der LOsung suspen- 
diert bleiben. Die Gl~ser werden nun in einer 
Spezial-Zentrifuge (Collatz & Co., Berlin), welche 
2500 bis 3000 Touren in der Minute macht, 
1 bis l~/z Stunden zentrifugiert. Es ist eine 
klare L6sung und ein Sediment der unl6slichen 
Stoffe entstanden. Die L6sung kann abge- 
gossen werden und der Bodensatz wird von 
neuem mit Xylol aufgeschfittelt und nochmals 
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gekocht, wieder zentrifugiert, dann mit Benzol 
und schliefllich mit Aether in gleicher Weise 
behandelt, um alle l~Ssliche Kautschuksubstanz 
vom unl6slichen Anteil zu entfernen. 
Im unl6slichen Anteil wurden festgestellt: 
Monoaminomonokarbons~iuren, Aminos~iuren der 
aromatischen Reihe (Phenylalanin und Tyrosin), 
Aminos~iuren der heterozyklischen Reihe (sicher 
Tryptophan), Diaminomonokarbons~iuren, u d 
ziemlich sicher ist auch das Vorliegen yon 
Monoaminodikarbons~iuren und yon Cystin er- 
wiesen. 
Je mehr Stickstoff in der quantitativ abge- 
schiedenen Substanz quantitativ wieder nach- 
gewiesen werden kann, umso besser liil3t sich 
technisch der untersuchte Kautschuk verarbeiten, 
d. h. warm oder kalt mit guten Eigenschaften 
vulkanisieren. 
Es mug bei der Kautschuk-Koagulation 
darauf hingearbeitet werden, dat~ die Eiweig- 
substanz m6glichst in einer solchen Form beim 
Kautschuk zugleich mit seiner Abscheidung aus 
der Milch erhalten wird, dag eine weitere Zer- 
setzung nicht mehr oder nur in geringem Mat3e 
eintritt und eintreten kann. 
W. A. Caspary ,  D ie  zusammen-  
gesetz te  Natur  des  Rohkautschuks .  
(Journ. Sac. Chem. Ind. 82, 1041--43, 1913.) 
Petroliither ist das geeignetste L(Ssungs- 
mittel, urn den 16slichen und unl6slichen An- 
teil der verschiedenen Rohkautsehuksorten von 
einander zu trennen. Der in Petroliither 16s- 
liche Kautschuk ist ein elastisches Kolloid yon 
geringer mechanischer Festigkeit mit starker 
Tendenz zum Leimigwerden. Er gibt mit den 
Kautschukl6sungsmitteln eine L6sung, ohne 
vorher zu quellen. Der unl6sliche oder pektin- 
artige Kautschuk quillt zuerst und zeigt in 
Paraffinkohlenwasserstoffen gequollen das ge- 
ringste Volumen, ein gr6geres in Benzol, das 
gr6gte in Chloroform, TetrachlorkohIenstoff und 
Schwefelkohlenstoff. Zur Gewinnung der beiden 
Teile gibt Caspar i  zwei Methoden an, und zwar 
die Methode der kontinuierlichen Extraktion 
und die Methode, welche darauf beruht, ein 
bestimmtes Volumen der L6sung zu messen. 
Verfasser erhNt ffir verschiedene Kautschuk- 
sorten folgende Zahlen: 
1. Feiner hatter Para . . . . . . .  
2. Feiner barter Para . . . . . . .  
3. Acre Para . . . . . . . . . . .  
4. Manaos Scrappy . . . . . . . .  
5. Para Negroheads . . . . . . . .  
6. Picos Manicoba . . . . . . . .  
7. Ceara Scrappy . . . . . . . . . .  
8. Ceylon Biscuit . . . . . . . . .  
9. Ceylon Biscuit . . . . . . . . .  
10. Malayan Crepe . . . . . . . . .  
11. Malayan Crepe . . . . . . . . .  
A B C ~ D E 
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N. L. S6hngen und  J. O. Fo l ,  D ie  
Zersetzung des  Kautschuks  durch  
Mi k r o b e n. (Zentralbl. f. Bakteriologie, Para- 
sitenkunde u. Infektionskrankheiten 1914, 87 ft.) 
Verfasser kommen zu folgenden Resultaten: 
1. Auf lufttrockenem Kautschuk (etwa 0,5 Proz. 
Wasser enthaltend) kgnnen Mikroorganismen 
sich wegen Wassermangels nicht entwickeln. 
2, Bei reichlichem Vorhandensein yon Wasser 
ist der Handelskautschuk ein Medium, in dem 
sich viele Bakterien- und Schimmelpilzarten 
auf Kosten der darin vorhandenen Eiweit3e, 
Zuckerarten und Harze entwickeln k6nnen; 
einige Arten bilden darin rote, schwarze oder 
braune Flecken, ohne abet die mechanischen 
Eigenschaften des Kautsehuks merkbar zu iindern. 
3. Zwei in der Gartenerde und dem Kanal- 
wasser sehr allgemein vorkommende Actinomy- 
cesarten, Actinomyces elastica und Actinomyces 
fuscus genannt, sind imstande, den Kautschuk- 
kohlenwasserstoff anzugreifen und zu assimilieren. 
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4. Von diesen Mikroben wird ein Kautschuk 
angreifendes, in Wasser 16sliches Enzym nicht 
ausgeschieden. 
5. Die Kenntnis der Tatsachen, erstens dat3 
Mikrobenentwicklung auf feuchtem Kautschuk 
stattl:inden kann, wobei der Kautschukkohlen- 
wasserstoff wohl nicht zersetzt wird und die 
mechanischen Eigenschaften sich nicht iindern, 
abet wobei oft Pigmente ausgeschieden werden, 
welche den Marktwert des Kautschuks ernied- 
rigen, und zweitens, dab es allgemein in der 
Natur verbreitete Actinomycesarten gibt, welche 
den Kantschukkohlenwasserstoff tatsgchlich an- 
greifen k6nnen und dabei die Viskositiit er- 
niedrigen, macht es erwiinscht, hier noch einmal 
nachdr/icklich hervorzuheben, da6 es yon 
gr6gtem praktischen Interesse ist, der Ent- 
wicklung von Mikroorganismen im Kautschuk 
m6glichst vorzubeugen. Die Hemmung des 
Mikrobenwachstums wird dadurch erreicht, dat3 
der Kautsehuk auf der Plantage m6glichst 
schnell und sorgfNtig in zweckm~gig einge- 
richteten Trockenr/iumen getrocknet wird. 
Damit kommen wir zu den konstituti0ns- 
aufkl/irenden Arbeiten : 
J. Os t romyss lensk i  und  S. K ie l -  
bas insk i ,  E ine  neue  Dars te l lungs -  
methode des Ery threns  aus Der ivaten  
d e s A e t h y 1 ~i t h e r s. (Journ. Russ. Phys.-Chem. 
Ges. 46, 123--33, 1914.) 
Monochlor~thyl~ither CH3-CH C1 -O-CH z 
CH3 gibt bei 350 0 in Oegenwart yon Alumi- 
niumoxyd oder Baryumchlorid bis zu 20 Proz. 
Erythren. Das gleiche Resultat erhNt man in 
GegenwartvonAluminiumoxyd schon beiZimmer- 
temperatur mit Acetal CH3--CH O-CHz-CH~ 
\ \ 
OC2 H~ 
L. P. Kyr iak ides ,  Neue Prozesse  
ffir die Hers te l lung  yon Butad ien  -1,3 
- -  K .W. -s to f fen .  (Journ. Amer. Chem. Soc. 
36, 980--87.) 
Die Herstellung er_Folgt durch pyrogenetische 
Zersetzung yon Oxyverbindungen, und zwar 
durch katalytische Dehydration der Olykole 
oder durch Dehydration ungesfittigter Alkohole. 
Glykole geben bei der pyrogenetischen 
Dehydration bei Temperaturen fiber 350 0 und 
verminderten Drucken Divinyl-K.W.-stoffe. So 
erhfilt man aus d-Butylenglykol Butadien-1,3; 
aus Methyl -2- butandiol -1,3 Isopren; aus 
Pentandiol -2,4 Piperylen; aus Pinakon Di- 
methyl -2,3- butadien -1,3. 
Dehydration unges~ittigter Alkohole. Man 
erhNt aus Buten -2-o1-1 Butadien -1,3; aus 
Penten -2- oi- 4 Piperylen; aus Hexen -2- o1-4 
Hexadien -2,4. 
L. Kutscherow,  Ueber  i somere  
Umwandlungen der  Koh lenwasser -  
s to f fe  mi t  zwe i  Doppe lb indungen.  
I. M i t te i lung .  Umwand lung yon  Di- 
methy la l len  in I sopren .  (Journ. Russ. 
Phys.-Chem. Ges. 45, 1634--54, 1913.) 
L. K u t s c h e r o w stellte Versuche fiber die 
Umwandlung yon Kohlenwasserstoffen mit zwei 
Doppelbindungen z.B. Dimethylallen in Isopren 
dutch Einwirkung yon Chinolinbromhydrat 
nach folgendem Reaktionsschema an: 
C H~ C H~ 
" , \ /  
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C H~ C H~ 
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Auf ~ihnlichen Prinzipien basierend, wurden 
neuerdings Patente vonder  Badischen Anilin- 
und Soda-Fabrik angemeldet. 
Isopren entsteht durch Erhitzen yon Di- 
methylallen mit einer 15 - -  20prozentigen 
L6sung yon Chinolinbromhydrat in Chinolin 
in zugeschmolzenen ROhren auf 130--135 0 
w~ihrend 10--20 Stunden (als Nebenprodukt 
entsteht in geringer Menge Isopropylazetylen). 
Ausbeute 50-55  Proz. Isopren. Siedepunkt 
33,5--35 ~ Do4 0,7015, D~~ 0,6811, nD2~ 
1,42057. 
Zur Darstellung yon reinem Isopren in 
gr6tlerer Menge empfiehlt Verfasser folgende 
Methode. Das Rohisopren wird nach Ipat jew 
in ein Oemiseh der Bromide CsHt1Br und 
CsH10Br~ fibergeffihrt, aus dem durch frakti- 
onierte Destillation das Dimethyltrimethylen- 
bromid isoliert wird, das beim Erhitzen auf 
150--160 ~ mit pulverisiertem KOH Isopren 
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gibt in einer Ausbeute von 75- -80  Proz. 
Siedepunkt 758,5 34,5 ~ D~ 0,7008, D2~ 4
0,6810, nD s0= 1,42157. 
M. Gaston  Chardet ,  Synthet i scher  
K a u t s ch u k.(Kautschuk-Kongreg, London 1914.) 
C h a r d e t befagte sich mit der Synthese des 
Kautschuks aus Harzen und HarzBlen. Bei der 
Destillation yon Kolophonium wird der Pinen- 
ring gesprengt und es entsteht Phellandren. 
Das Destillationsprodukt wird mit Chlorkalzium 
entw~issert und rektifiziert. Die erste Fraktion 
ist Isopren, die n~ichsth6heren enthalten Di- 
penten, Cumole und Phenanthren sowie Harze. 
Die Ausbeute an Isopren betr~igt 8 -  12 Proz. 
Der synthetische Kautschuk vulkanisiert 
langsamer als der natfirliche. 
G, S te immig ,  Be i t r f ige  zur Kenntn is  
des  synthet i schen  Kautschuks  aus  
I sopren .  (Aus dem Laboratorium der Badischen 
Anilin- und Sodafabrik.) Bet. d. Deutsch. chem. 
Ges. 47, 350ff. 1914. 
Har r ies  erklfirt den aus Isopren durch 
Wfirme sowie durch Eisessig-Polymerisation dar- 
CH2. C(CHa) : CH. CH~ 
CHz. C(CH8) : CH. CH~ 
gestellten synthetischen Kautschuk in chemischer 
Beziehung mit dem Parakautschuk identisch. 
G. S t e i m m i g aus der Badischen Anilin- und 
Sodafabrik tibertrug die Harries'schen Priifungs- 
methoden auch auf solche kautschuk~ihnliche 
Polymerisationsprodukte des Isoprens, wie sie 
aus Isopren nach anderen, yon der Badischen 
Anilin- und Sodafabrik aufgefundenen Verfahren 
entstehen. Dazu geh6ren die durch Erhitzen 
yon Isopren in Oegenwart von Ozoniden oder 
Peroxyden und die dutch Einwirkung von Natrium 
in Gegenwart von Kohlensfiure auf Isopren 
erzeugten Produkte. Beide unterscheiden sich 
von dem durch W~irmepolymerisation erhaltenen 
Kautschuk chemisch und physikalisch und auch 
in der Zerfallsgeschwindigkeit der Ozonide. Man 
erhfilt Ozonide, welche aber neben L~tvulinal- 
dehyd und L~ivulinsfiure auch regelm~Big 
Bernsteinsfiure und Azetonyl-Azeton liefern. 
Bernsteinsfiure und Azetonyl-Azeton k6nnen nur 
aus den isomeren 1,6-Dimethyl-Zyklooktadien- 
(1,5) entstanden sein. 
CH2.CO.CH 8 COOH.CH~ 
CH2.CO.CH 8 COOH.  CH2 
In diesen synthetischen Kautschuken liegt 
also ein Qemisch vor, welches sich von 1,5- 
Dimethyl-Zyklooktadien-(1,5) und 1,6-Dimethyl- 
zyklooktadien- (1,5) ableitet. 
Die Entstehung von 1,6-Dimethyl-Zyklook- 
tadien-(1,5) erkl~irt sich durch asymmetrischen 
Zusammentritt zweier Isoprenmolekfile. 
C tt~ : C (C Ha). C H : C H2 
CH2 : C(CH3) 9 CH: CH2 
Ctt2. C(CH3): CH. CH,, 
CH~. C(CHa) : CH.  CH2 
Der Oehalt an 1,6-Dimethyl-Zyklooktadien- 
(1,5) betr~igt 20 Proz. 
Auch der durch Wfirmepolymerisation aus 
Isopren erhaltene synthetische Kautschuk wurde 
einer erneuten Priifung unterzogen. Dabei 
lieferte auch dieses Produkt auger den von 
C. H a r r i e s beschriebenen Spaltungsprodukten 
immer noch Bernsteins~iure und Azetyl-Azeton. 
Im schar fen  Gegensatz  zu a l len  
synthet i schen  Kautschuken g ib t  der  
Naturkautschuk  ke in  Der ivat  des 1,6- 
D imethy l -Zyk looktad iens - (1 ,5 ) .  E r i s t  
ein e inhe i t l i ches  P rodukt  und enthi i l t  
blol~ den  1 ,5 -D imethy l -Zyk looktad ien-  
(1,5)-Ring.  
Daher stimmen alle bisher aus dem Isopren 
gewonnenen synthetischen, kautschuk~ihnlichen 
Produkte nicht v611ig fiberein mit dem Natur- 
kautschuk und die Darstellung eines mit dem- 
selben identischen Produktes erscheint nunmehr 
zweifelhaft. 
C. Har r ies ,  Bemerkungen zu der  
Arbe i t  von  O.  S te immig :  Be i t r i ige  
zur  Kenntn is  des  synthet i schen  Kaut-  
schuks  aus  I sopren .  (Ber. d. Deutsch. 
chem. Ges. 47, 573ff, 1914.) 
Nach C. Har r ies  ist O. S te immig  bei 
der Untersuchung der Spaltungsprodukte der 
Ozonide verschiedener kiinstlicher Kautschuk- 
arten aus Isopren in seinen Schlfissen zu welt 
gegangen. Nach Ste immig  ist der bisher 
dargestellte synthetische Kautschuk aus Isopren 
stets ein Gemenge von 8 :2  des Polymeren, 
des 1,5-Dimethyl-Zyklooktadiens-(1,5) und 1,6- 
Dimethyl-Zyklooktadiens- (1,5). Dem gegen/iber 
behauptet H ar r i e s, dag der kfinstliche Kaut- 
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schuk, den er im Herbste 1909 von den Elber- 
felder Farbenfabriken erhielt, nicht die von 
S t e i m m i g beobachtete Zusammensetzung 
besag, sondern ein ziemlich reines polymeres 
1,5-Dimethyl-Zyklooktadien gewesen ist. Der 
nattirliche gute Parakautschuk braucht bei der 
Ozonisierung in Chloroform ffir gew6hnlich 
pro Gramm 1/2 bis hSchstens 1 Stunde 12--  
14-prozentiges Ozon. Das dreimal umgeffillte 
Ozonid gibt bei der Zersetzung mit Wasser 
dutch Ffillung mit essigsaurem Phenylhydrazin 
ein Oel, das mit Mineralsfiure sofort in das 
Methyl-phenyl-dihydropyridazin fibergeht. Bei 
der ersten Probe kfinstlichen Kautschuks wurde 
keine wesentliche Verlangsamung bei der Ozon- 
absorption beobachtet, wie dies sp~iter oft ge- 
funden wurde. Bei der Spaltung des Ozonids 
mit Wasser wurde sofort das Phenyl-methyl- 
dihydropyridazin fest erhalten, welches einen 
Schmelzpunkt yon 1960 zeigte. Beim Kon- 
zentrieren der L~ivulins~iure im w~isserigen Rfick- 
stand setzen sich h6chstens Spuren einer festen 
Verbindung ab. Bei der quantitativen Berech- 
nung erhielt man aus 5,9 g angewandtem 
Material einen Verlust von nur 0,6 g. 
H ar r ies  kommt aus dem experimentellen 
Material zu folgenden Schlfissen: S t e i m m i g 
wird bei seinen Kontrollversuchen mit kfinst- 
lichem, nach dem Elberfelder W~irme-Polymeri- 
sationsverfahren bereiteten Kautschuk nicht auf 
die Reinheit des Isoprens besonders geachtet 
haben. Erwird wahrscheinlich Isopren aus Carven, 
nach dem Staud inger ' schenVer fahren  oder 
nach dem von der Bad ischen  An i l in -und  
S o d a f a b r i k modifizierten Natronkalk-Verfahren 
aus Trimethyl-~ithylendichlorid bezw. -bromid 
hergestellt, benutzt haben. Diese Isoprene 
sind aber ~iut~erst chwer chemisch rein zu 
erhalten. Sehr kleine Mengen irgend einer 
Beimengung kSnnen wesentliche Ver~inderungen 
hervorrufen. Ja, es ist sogar nicht einmal 
gleich, welches Material man ffir die EinschluB- 
r6hren oder Autoklaven beim Erhitzen yon 
vSllig reinem Isopren anwendet. 
G. S te immig ,  Be i t r~ ige  zur  Kennt -  
n is  des  synthet i schen  Kautschuks  
aus  I sopren .  (Ber. d. Deutsch. chem. Ges. 
47, 852--53, 1914.) 
Auf die Publikation yon C. Har r ies  (47, 
573, 1914) erwidert G. S te immig ,  daB, wenn 
man das Ozonid eines Kautschuks spaltet und 
aus dem Destillat nach Zusatz yon essigsaurem 
Phenylhydrazin und darauffolgendem Versetzen 
des Oels mit Minerals~iure das Phenyl-methyl- 
dihydro-pyridazin sofort lest erhNt, dies kein 
Beweis daffir ist, dat3 ausschliet31ich das 1,5- 
Dimethyl-Zyklooktadien vorgelegen hat. Auch 
Kunstkautschuke geben die gleiche Reaktion. 
Das yon Ste immig  verwendete Isopren 
war absolut rein. Es wurde aus Isopentan 
dargestellt und siedet innerhalb eines halben 
Grades bei 33,5--34,0 o und zeigt das spezi- 
18,5 
fische Gewicht 0 ,6785-  
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Nach S t e i m m i g sind alle aus dem Isopren 
gewonnenen kautschuk~ihnlichen Produkte, im 
Gegensatz um Naturkautschuk, Gemische yon 
Polymeren des 1,5- Dimethyl-Zyklooktadiens- 
(1,5) und 1,6-Dimethyl-Zyklooktadiens-(1,5). 
Dr. A. Ho l t ,  Bad ische  An i l in -  und  
Soda-Fabr ik ,  Ludwigshafen  a. Rh.:  
Neue  Arbe i ten  auf  dem Kautschuk-  
geb ie t .  (Zeitschr. f. angew. Chem. 27, 153 
--158.) 
Vortrag, gehalten am 23. Januar 1914 in 
Heidelberg, in der Sitzung der Heidelberger 
Chemischen Gesellschaft und des Oberrheini- 
schen Bezirksvereines des Vereines Deutseher 
Chemiker. 
C. Har r ies ,  Be i t r~ ige  zur  Kenntn is  
derKonst i tu t ion  des Kautschuks  und 
verwandter  Verb indungen.  (Ann. d. 
Chemie, 406.) 
Neue Untersuchungen und Befunde zwingen 
Ha r r ie  s, die Vorstellungen fiber die Kon- 
stitution des Kautschukmolek/ils zu findern. 
Zun~ichst diskutiert er die Nteren Anschauungen 
und Beobachtungen, welche am Kautschuk- 
kohlenwasserstoff gemacht wurden, um sich 
dann den yon ibm und seinen Schfilern aus- 
geffihrten neueren Arbeiten zuzuwenden. Zu- 
n~ichst handelt es sich um die Aufkl~irung des 
Natriumisoprenkautschuks. Im Gegensatz um 
gew6hnlichen Kautschuk wird dieses Produkt 
schwer dutch Ozon abgesfittigt. Die Unter- 
suchung der Zersetzungsprodukte di ses Ozonids 
ergab, dat3 der Natriumisoprenkautschuk ein
ganz kompliziertes, an dasjenige der Harze 
erinnerndes Molekfil besitzen mug. Man erh~ilt 
neben Ameisens~iure und einem in geringer 
Menge auftretenden leichtflfichtigen Aldehyd 
mindestens zwei hochmolekulare Sfmren (A1- 
dehyd- bezw. Ketos~iuren). Ffir die sirup6se 
S~iure berechnet sich die Formel auf Ca6 H~s O10, 
ffir die amorphe auf C23H36010. Die Molgr6ge 
des Ozonids des Natriumkautschuks mug minde- 
stens C25H40015 sein. 
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Har r ies  land auch aus dem natfirlichen 
Kautschuk andere h~Shere molekulare Abbau- 
produkte, als welche das daraus direkt erhaltene 
Ozonid liefert, indem er aus dem Hydrochlor- 
kautschuk durch Pyridin den Chlorwasserstoff 
wieder abspaltete und den Kautschuk regene- 
rierte. Das chlorfreie Produkt nennt H a r r i e s 
,Regenerat I". Dieses ozonisierte er wieder 
und spaltete es neuerdings, auch verfolgte er 
die thermische Dissoziation des Hydrochlor- 
kautschuks im Vakuum. 
Die Zersetzungskurve des Ozonids yore 
Regenerat 1 ergibt erhebliche Abweichungen 
mit derjenigen des direkten Kautschukozonids. 
Bei der Ozonisierung und Trennung der Spalt- 
produkte wurden wesentliche Verbesserungen 
experimenteller Natur gemacht. Statt in Chloro- 
form wurde in Essigester ozonisiert. Die w~is- 
serige LSsung, welche nach der Zersetzung des 
Ozonids mit Wasser erhalten wird, wird mit 
Kalziumkarbonat neutralisiert. Dadurch gelingt es, 
Ketone und Aldehyde von den S~iuren zu trennen 
und die Verharzung sehr zurfickzudfiingen. 
Zur Destillation der Spaltverbindungen wird 
mSglichst niedriges Vakuum 0,3 mm benutzt. 
Bei dieser Methode haben sich folgende Ver- 
bindungen isolieren lassen: 
I. QasfSrmig. 




2. Diazetylpropan CTHI~N2, Schmelzp.34o, 
Siedep. 96,50 und I0 mm. 
3. Methylzyklohexenon. 
4. ein Triketon Cll HlsOa, Schmelzp. 93o, 
Siedep. 130--145 o unter 0,3 ram. 
5. ein Tetraketon Ct5 H~404, Schmelzp. 
1230, Siedep. 195-2200 unter 0,3 ram. 
6. ein Oel yon 220-2600, Siedep. unter 
0,3 ram. 




3. Bernsteins~iure bezw. Bernsteinsfmre- 
anhydrid. 
4. Hydrochelidonsfiure bezw. ihrDimethyl- 
ester. 
5. 1 - Methylzyklohexen - 1- on - 3-fithan- 
karbonsfiure-2 bezw. ihr Methylester. 
6. Mehrere Ester hSher siedender redu- 
zierender Stiuren. 
7. Rfickstand peehartig. 
IV. Harz, unl/Sslich im Wasser. 
Das Auftreten des Diazethylpropans lftgt 
sich noch gut mit der Zyklooktadienformel des 
Kautsehuks in Einklang bringen. Die Bildung 
eines Triketons der Zusammensetzung Cll H~sO6 
ist aber nicht mehr mit dieser Achtringformel 
zu vereinen, ebensowenig wie das Tetraketon 
C15H2404. Wenn der Kautschuk einPolymeres 
eines aliphatischen Di- oder Polyterpens wiire, 
so k6nnten nur etwa folgende Formeln oder 
vielfache davon in Betraeht kommen: 
I~ 
CHa C Hs C H,~ C t-I a 
I L J i I I 
CH~=C-CH2 CH~-CH=C--CH2 CI-f2- CH-C-CH2-CH 2- CH=C--CH--CH2 
II. 
CH~ CH3 CHs CHa 
~, i _ i  i 
C H2=C--C He- C t7I~ -C H=C - C H~ -C H2 C H-C-C  H2 - C H2-C H=CH-C=C H2 
Diese Verbindungen besitzen auf das Mole- 
kfil C2oH32 5, auf C25Ha0 6 ungesfittigte Bin- 
dungen, was mit den Tatsachen nicht fiber- 
einstimmt. Nach der Ansicht von C. H a r ri e s 
mug nach den Resultaten des Abbaus beim 
Kautschuk auf das Vorhandensein eines Ringes 
geschlossen werden. 
Nach dem Auftreten des Tetraketons C15 H~4 04 
dfirfte ein 12-Kohlenstoffring nicht mehr in 
Erw~igung zu ziehen sein, wohl aber ein 16- 
Kohlenstoffring der Formel C20H~2 oder ein 
20-Kohlenstoffring der Formel CusH40. 
Nach diesen Ueberlegungen kommt man 
zu einer Konstitution fiir den Kohlenwasser- 
stoff des Kautschuks elbst, welche hinsichtlich 
der Zahl des RinggJiedes mit allem Vorbehalt 
aufgestellt werden mug: 
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CHa CHa 
H2 C--C=C H-C H~-C H2-C=C H-C  He-C He 
I \ 
H~ C C-C  H8 
f / /  
H C=C-C Hg~-C H2-C H=C-C H2-C H~--C H 
CH3 CH3 
Ein solcher Komplex wfirde bei der Ozonid- 
spaltung nur Lfivulinaldehyd bezw. -S~.ure 
liefern. Durch Verschiebung der Doppelbindung 
um die tertRiren Qruppen, sowohl innerhalb 
des Ringes wie nach aut3en in die Methyle 
hinein, kann eine groge Anzahl yon Isomeren 
entstehen. 
C. Har r ies  und O. L i chtenberg  stellten 
welter lest, dag das Regenerat I bei der Behandlung 
mit Chlorwasserstoffsfiure wieder in ein Hydro- 
chlorid der Zusammensetzung C10H16 2I-tCI 
/ibergeht, welches aber nicht identisch mit 
dem AusgangskSrper, dem normalen Kautschuk- 
hydrochlorid ist. Man erhNt dutch Abspaltung 
der Chlorwasserstoffsiiure mit Pyridin einen 
anderen kautschuk~ihnlichen Stoff, das Rege- 
nerat II. Diese abermalige Regeneration ver- 
ursacht eine wesentliche Vertinderung des 
Molektils. 
Nach derselben Methode wurde auch das 
Regenerat aus dem Guttapercha-Hydrochlorid 
untersucht. Dieser Kohlenwasserstoff verhtilt 
sich ganz fihnlich bei der Ozonisation. Unter 
den Spaltungsprodukten wurden ebenfalls L~,vu- 
linaldehyd, Diazetylpropan, Ameisens~iure und 
L~ivulins~iure nachgewiesen, und zwar im ganz 
~hnlichen Mengenverh~iltnis wie bei dem 
Regenerat I.
Ueber die thermische Dissoziation der 
Kautschukhydrohalogenide: Schon We b e r land, 
dab der Hydrochlorkautschuk beim Erhitzen 
leicht Chlorwasserstoff abgibt. Harr ies  nahm 
diese Dissoziationsversuche im Vakuum bei 1000 
vor und gelangte hierdurch bis auf einen Gehalt 
yon 12,3 Proz. nach 20t~igigem Erhitzen. Alle 
5- -7  Tage wurden w/ihrend dieser Zeit Proben 
entnommen und damit das Fortschreiten der 
Dissoziation analysiert : 
nach 5t~igigem Erhitzen: CI 22,81 
. 7 . ,, CI 16,61 
,, 14 , ,, C1 12,67 
, 20 . . . .  C1 12,38 
Daraus erhellt, dal3 12,5 Proz. CI fester als 
die fibrigen Mengen gebunden sind. Aehnlich 
verh~ilt sich auch der Hydrobromkautschuk, 
bei dem noch 23,6 Proz. Brom festgehalten 
werden. 
Aus dem bis zur Gewichtskonstanz im 
Vakuum auf 1000 erhitzten Hydrochlorid 1}it~t 
sich durch Pyrilin wieder Chlorwasserstoff ab- 
spalten und ein Kautschuk-Regenerat I  rege- 
nerieren, welches sicher verschieden von dem 
Regenerat I ist. Es ist wahrscheinlich, dat~ 
s~imtliche Dissoziationsphasen des Hydrochlorids 
verschiedene Regenerate mit Pyridin liefern. 
Regenerat Ia, II und das durch Kochen mit 
Xylol erhaltene Depolymerisationsprodukt liefern 
Hydrochloride, welche in ihren Analysenwerten 
merkwfirdig untereinander /ibereinstimmen; sie 
kommen der Formel C~0H32 3HC1 oder C25H4o 
4HCI am n~ichsten. 
Folgerungen: Der nafflrliche Kautschuk 
wird durch Anlagerung und Wiederabspaltung 
yon Chlorwasserstoffs~iure in einen anderen 
Kohlenwasserstoff (Regenerat I) yon kautschuk- 
artigen Eigenschaften umgelagert. Die Hypo- 
these, dai3 der Kautschuk ein Polymeres des 
1,5-Dimethyl-Zyklooktadiens ei, rout3 fallen 
gelassen werden. Wahrscheinlich enthalt der 
Kautschuk einen ringfSrmigen Komplex, in dem 
der Rest CH3-C-CH2-CH2-CH= regelmfiBig 
wiederkehrt. Unentschieden bleibt noch, ob 
der Grundkohlenwasserstoff in seiner Molekular- 
grSt3e mit derjenigen des Kautschuks selbst 
iibereinstimmt oder ob seine MolekulargrSt~e 
kleiner ist und beim Uebergang in Kautschuk 
durch Zusammentritt mehrerer Molekfile eine 
Polymerisation erfolgt. 
Neue Formulierung: C. H a r r i e s sehl~igt vor ,  
die Formeln ffir die verschiedenen Kautschuk- 
arten ~.hnlich wie den Achtring zu schreiben, 
aber statt der Bindungsstriche punktierte Linien 
zwischen den einzelnen Resten: 
CH8 
CHe-CH=CH-CH~ bezw. CH,o-C=CH-CH2 
zu machen, welche andeuten sollen, dab zwischen 
diesen noch eine gewisse Anzahl gleichartiger 
Reste einzuschieben ist: 
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C H~-C H=C H-C  H~ 
CH~ 
C H2-C=C H-C H~ 
C H2-C H=C H-C  H~ C H~-C H=C-C H2 
I 
Butadien-Kautschuk. C H~ 
norrnaler Kautschuk. 
Schlut~wort: Das Geheimnis der Natur des 
Kautschuks ist zwar gelichtet, indessen ist es 
nicht mSglich gewesen, endg/iltig Aufschlut~ 
fiber die Konstitution seines Molektils zu ge- 
winnen. 
Nun folgt der experimentelle T ll in Gemein- 
schaft mit Dr. Ewa ld  Fonrober t .  
Ot to  L ichtenberg ,  Be i t r~ ige  zur  
Kenntn is  der  Umwand lungsprodukte  
der Hydroha logenkautschukar tenund 
f iber  ih re  thermische  D issoz ia t ion .  
(Liebig's Ann. d. Chemie 406, 227---239.) 
O. L i chtenberg  sucht das Gebiet der 
Regenerate aus den Hydrochlorfden der Kaut- 
schukarten welter aufzuklaren. Zuntichst will 
er feststeUen, ob auch das Regenerat der Gutta- 
percha bei der Spaltung seines Ozonids nicht 
ahnliche Produkte wie das Regenerat aus 
Kautschuk liefern wtirde, insbesondere ob dabei 
das Diazetylpropan entsteht. Ferner war zu 
untersuchen, wie sich das Regenerat I aus 
Kautschuk bei der Wiederbehandlung mit Chlor- 
wasserstoffs~iure und abermaliger Abspaltung 
derselben mit Pyridin verhfilt. Es war wfinschens- 
wert zu erfahren, ob dieses Regenerat 1I iden- 
tisch sei mit Regenerat I oder nicht. Ferner 
ist festzustellen, ob das Hydrochlorid des Kaut- 
schuks, welches durch Erhitzen im Vakuum 
den grSgten Tell seiner Chlorwasserstoffsaure 
abgegeben hatte, bei der Behandlung mit Pyri- 
din ein neues Regenerat I a liefern wfirde. 
Guttapercha-Regenerat: Das Ozonid aus 
Guttapereha-Regenerat wurde mit Wasser zer- 
setzt, wobei ein hellgelbes Harz ungelSst zurfick- 
blieb. Der 61ige Rfickstand der w~isserigen 
Spaltungsfltissigkeit ergab beim Fraktionieren 
im Vakuum (16 mm Druck) folgende Fraktionen : 
I. Hauptfraktion: 70~80 0 siedend, L~vu- 
linaldehyd und Methylzyklohexenon. 
!!. Hauptfraktion: 80~1120 siedend, Dia- 
zethylpropan. 
llI. Rfickstand: Verharztes Produkt. 
Die mit verdiinnter Schwefelsaure zersetzten 
Kalziumsalze wurden bei 12 mm direkt frakti- 
oniert und ergaben: 
I. Hauptfraktion: Siedep. bis 800, Ameisen- 
siiure. 
II. Hauptfraktion: 80--1550, Liivulinsiiure. 
III. Rfickstand, pechartig. 
Regenerat h Die Bereitung und Eigen- 
schaften dieses Produktes wurden schon friiher 
yon C. H ar r ie  s beschrieben. Das Jodhydrat 
wurde yon Fonrober t  studiert. Das Chlor- 
hydrat zeigt hellbraune Farbe, zersetzt sich 
zwischen 145--185 o. Es hat die Zusammen- 
setzung C~oH16 2 HC1. Das Bromid beginnt 
sich bei 80- -82 o zu zersetzen. Das Nitrosit 
weicht erheblich yore analogen Kautschuk- 
nitrosit ab. 
Regenerat Ia: Das 7 Tage lang bei 100o 
im Vakuum im Oelbade behandelte Kautschuk- 
hydrochlorid wurde in der bekannten Weise 
mit Pyridin regeneriert. Das erhaltene Rege- 
nerat Ia C10H16 ist durchsichtig, heltbraun und 
sehr elastisch. Das daraus hergestellte Hydro- 
chlorid weicht in seiner Zusammensetzung vom 
Regenerat Iab ,  kommt aber dem Regenerat II
sehr nahe. Das Regenerat Ia liefert kein un- 
16sliches Nitrosit wie das Regenerat I, . es ist 
daher yon diesem verschieden. 
Regenerat lI: Das Hydrochlorid des Rege- 
nerats I wurde mit wasserfreiem Pyridin erhitzt. 
Das dabei entstandene Regenerat II ist ein Fell 
yon violettschwarzer Farbe mit einer grSgeren 
LSslichkeit in Benzol als Kautschuk. Das dar- 
aus hergestellte Hydrochlorid erinnert an das 
Hydrochlorid vom Regenerat I a. Das Bromid 
verliert durch Umfiillen noch betrachtlich mehr 
Brom als die Bromide der anderen Regenerate. 
Das Nitrosit ist in Essigester 16slich. Die 
Spaltungskurve vom Ozonid weicht etwas yon 
derjenigen des Regenerats Iab .  
Versuche fiber die thermische Dissoziation 
der Hydrohalogenide des Parakautschuks. Die 
Chlorwasserstoffabspaltung beim Kautschukdi- 
hydrochlorid beginnt schon bei gew6hnlicher 
Temperatur. Nach ftinft~igigem Erhitzen war 
auf das Molektil CloHlt~ 2 HCI noch nicht ganz 
1 Mol. HC1 abgespalten, nach weiterem zwei- 
t~igigen Erhitzen hatte sich viel mehr H C1 ent- 
wickelt, als sich ffir die Formel CloH16HC1 
berechnet. Nach weiteren 7 Tagen erhielt man 
bereits eine graue dehnbare Masse und nach 
weiteren 6 Tagen hatte sich der KSrper aut~er- 
lich nicht ver~indert. 
Ebenso wie das Kautschukdihydrochlorid 
wurde das Dihydrobromid behandelt. 
Welter schloB O. L i c h t e n b e r g V ersuche 
an, den Kautschuk durch Kochen in L6sung 
zu depolymerisieren. Der Kautschuk verliert 
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bei lfingerem Kochen in Toluol- oder Xylol- 
16sung seine Schwerl6slichkeit Alkohol gegen- 
fiber. Wenn man die 1/inger gekochten L6sungen, 
welche dureh Alkohol kaum noch gef/illt werden, 
mit Chlorwasserstoffgas s/ittigt, dann fallen 
mit Alkohol Hydrochloride aus, welche je nach 
tier Dauer des Erhitzens verschiedene Eigen- 
schaften haben. Es scheint, als wenn der 
Kautschuk zwar depolymerisiert, in seinen 
chemischen Eigenschaften aber im wesentlichen 
unvefiindert geblieben ist. Aus einer 96 Stunden 
gekochten Xyloll6sung wurde dutch Alkohol 
kein Kautschuk mehr gef~illt. 
C. Har r ies ,  Ueber  D iazethy l -p ropan 
(1 ,5 -Heptand ion)  aus  Kautschuk .  (Ber. 
d. Deutscb. chem. Oes. 47, 1914.) 
Beim Nachweis des Acht-Kohlenstoffringes 
in den normalen Kautschukarten beschrieb 
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CH a C1 
C. Har r ies  ein kristallisierendes Diketon, 
welches er nach seinen Eigenschaften und der 
Zusammensetznng seines Disemikarbazons als 
1,5-Zyklooktadion ansprach. Bei Wiederholung 
der Versuche zeigte es sich, daf~ das Diketon 
nicht die erw~ihnte Zusammensetzung, sondern 
die Formet C7H~O2 hat and keine zyklische, 
sondern eine offene Verbindung /st. Die er- 
haltene Verbindung ist das einzige noch fehlende 
Diketon der niederen Fettreihe CH a . CO. CH~. 
CH2. CH2, CO. CH3, das Diazetyl-propan. Die 
Bildung des Diazetyl-propans aus dem fiber 
das Dihydrochlorid vermittelst Pyridins rege- 
nerierten Kautschuk ist leicht zu erkltiren. 
Legt man die bisher gebrauchte Zyklooktadien- 
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Hierbei mfifte als Nebenprodukt MalondiaI- 
dehyd, Malonhalbaldehyds~iure bezw. Malon- 
stiure entstehen, wovon keine nachgewiesen 
werden konnte. Malonhalbaldehyds~iure mfifte 
bei der Temperatur, welche zum Zersetzen des 
Diozonids mit Wasser angewendet wird, leicht 
in Kohlendioxyd und Azetaldehyd zerfallen, was 
auch beobachtet wurde. 
Ffir die Konstitutionsbestimmung des Kaut- 
schuks bedeutet der Nachweis, daf sich bei 
seiner Umlagerung fiber das Hydrochlorid eine 
doppelte Bindung um ein Kohlenstoffatom vor- 
schiebt, und daft der Kautschuk trotz seines 
hohen Molekfils und seiner kolloiden Natur 
dieselben chemischen Reaktionen anzeigt, wie 
die einfachen Terpenk6rper. 
An rein kolloidchemischen Arbeiten sind 
zu verzeichnen : 
F. K i rchhof ,  Zur  Kenntn is  der Ad- 
d i t ionsreakt ionen  des  Kautschuks .  
(Kolt.-Zeitschr. 14, 35 if., 1914.) 
H9 P. S tevens ,  Der  E in f lu f  der  
s t i cks to f fha l t igen  und  harz igen  Be-  
s tandte i le  auf  d ie  Vu lkan is ie rungs -  
fah igke i t  yon  Kautschuk .  (Koll.-Zeitschr. 
14, 91ff, 1914. )  
H. Ske I /on ,  Vu lkan isat ion .  (Kotl.- 
Zeitschr. 14, 96ff, 1914.) 
D. Spence  und  Q. D. Kratz ,  Ueber  
d ie  un lOs l i chen  Bestandte i le  des  
Rohkautschuks ,  deren  I so la t ion  und  
Charakter i s ie rung .  (Koll. - Zeitschr. 14, 
262ff, 1914.) 
F. K i rchhof ,  Ueber  den  E in f lug  
des  L6sungsmi t te l s  au f  d ie V iskos i -  
tilt yon  Kautschuk lGsungen.  (Koll.- 
Zeitschr. 15, 30if, 1914.) 
G. Bernste in ,  Ueber  die I so l ie rung  
des  Un l6s l i chen  im Kautschuk .  (Koll.- 
Zeitschr. 15, 49ff, 1914.) 
F. K i rchhof ,  Untersuchungen f iber 
die Regener ie rbarke i t  des Kautschuks  
aus  se inem Tet rabromid .  (Koll.-Zeitschr. 
15, 126ff, 1914.) 
H. Ske l lon ,  K inet ik  der  Vu lkan i -  
sa t ion .  (Kautschuk-Kongrei3, London 1914.) 
Die L/Sslichkeit des Schwet~els im Kautschuk- 
sulfid ist gr6fer als in reinem Kautschuk. Be[ 
einem Ueberschuf yon Schwefel im Gummi 
(z. B. 32 Proz. S) 16st sich nicht der Schwefel 
im Kautschuk, sondern der Kautschuk im 
Schwefel. 
R. Gaunt ,  D ie  V iskos i t / i t  yon Kaut -  
schuk l6sungen.  (Journ. Lond. Chem. Soc. 
9, 1914.) 
Die Viskosit/it yon Kautschukl6sungen steht 
in inniger Beziehung zur Qualit~it und zum 
technischen Wert des Kautschuks. Die Unter- 
suchungen wurden ausgeffihrt mit: Kulturhevea 
durch Essigs~ure koaguliert, fine hard Para, 
ausgeschleudertem Castilloakautschuk, Funtumia 
sheets und Ceara biscuits. Als Viskosimeter 
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wurde ein Ostwa ld ' scher  Apparat in einem 
auf 200 C eingestellten Thermostaten verwendet. 
Als L6sungsmittel wurden benutzt: Benzin, 
Aether, Petrol/~ther, Toluol, Handelsxylol und 
Chloroform. 
OrSfiere Kautschukmengen liefern gr6ge(e 
nicht proportionale Mengen Gel6stes in dem- 
selben L6sungsmittel. Die Viskosit~.t von Kaut- 
schuken in verschiedenen L6sungsmitteln ist 
verschieden. 
Kautschuksorte 
Benz in  
Konzentr. Viskosit. 





100 eem Wasser~l  
Aether 
Konzentr. Viskosit. 
g i~ Wasser~l  
100 ccm 
Fine hard Para . . . .  
Castilloa . . . . . . .  
Funtumia . . . . . . .  

























































































































Benzin . . . . . . . .  
Fine hard Para nach 45 Minuten Aus- 
waschen mit kaltem Wasser 
Konzentration g











Castilloa- Kautschuk, 45 Minuten mit 
kaltem Wasser gewaschen 
Konzentration g Viskosit~t 









Beim Stehen ~indert sich die Viskositfit von 
Kautschuk-L6sungen. Vor Licht geschfitzte 
L6sungen zeigen einen h6heren Viskosiffitswert 
als ungeschfitzte. Hohe Temperaturen setzen 
die Viskositiit sehr schnell herab. Der Grad 
der Viskositfitsminderung wechselt mit der Zeit- 
dauer der Erhitzung, ist im Anfange der Tem- 
peratursteigerung grOfier als in der Folge. 
Studien fiber die Beziehung zwischen Vis- 
kosit~ts~inderung und Konzentration beim Er- 
hitzen auf verschieden lange Zeiten ffihrt zu 
folgenden Resultaten : 
Ausf lugze i ten  
5O 
Urspr~nglich . . . . .  
nach 30 Nlinuten . . . 
nach 1 Stunde . . . . .  
nach 2 Stunden . . . .  











57,00 , 64,00 
56,00 ] 62,00 
0,48 ~ 0,54 
f 
104,50 138,00 
89,50 i 120,00 
81,50 . 111,50 
73,50 105,00 
69,00 , 98,00 








Die Viskosit/itsS.nderung von Kulturparal6sungen i  verschiedenen Mitteln beim Erhitzen 
auf 80 o ergab folgende Ausflugzeiten: 
/! Oero nigto Benzin 
l~sungen 
Ursprfinglich . . . . .  
nach 1 Stunde 
nach 2 Stunden . . . .  
nach 3 Stunden . . . .  







Im weiteren versuchte R. Gaunt  die Vis- 
kosit~ttsverminderung verschiedener Kautschuk- 
16sungen untereinander zu vergleichen und die 
Oereinigte Toluol- LOsungen mit Handels- 

















Wirkung der Erhitzung zu ermitteln. Nach 
zweistfindigem Kochen erhielt er folgende Vis- 
kositStswerte : 
Ausflugzeit in Sekunden Verminderung Kautschuksor te  
nach in Proz. 
Fine hard Para . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
Kulturpara . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
Fine hard Para, 45 Minuten gewaschen . . . . . . . . . . . .  
Funtumia-Kautschuk . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
Castilloa-Kautschuk . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  




























26 bis 30 
28 
23 
Wi l l i am Augustus  Caspar i ,  Os -  I 
mot i sche  E igenschaf ten  und  phys i -  
ka l i scheKonst i tu t ion  von Kautschuk-  
16 s u n g e n. (.lourn. Lond. Chem. Soc. 105, 
2139-  50.) 
Caspar i  stellte direkte Messungen des 
osmotischen Druckes yon Kautschukl6sungen 
in Benzol und Petrol~ither an. Die Trennung 
von den reinen L6sungsmitteln wurde durch 
eine mittelst vulkanisierten Kautschuks hatb- 
durchlfissig gemachte Tonzelle bewerkstelligt. 
Der osmotische Druck w/ichst viel schneller 
als die Konzentration und /indert sich 5.hnlich 
der Viskosit~t der L6sungen. Die z~ihere LOsung 
zeigt den gr6geren osmotischen Druck. Die 
ErklS.rung daffir l iegt in der kolloiden Natur 
des Kautschuks. Ftihrt man die Z~ihigkeit der 
Kautschukl6sungen auf die Existenz eines Gels 
zurfick, dessen relative Menge mit der Kon- 
zentration auf Kosten des Sols w~ichst, so wfirde 
die Viskosit~t schneller als die Konzentration 
zunehmen. Bei einer bestimmten Konzentration 
besteht ein metastabiles Gleichgewieht, in 
welchem die Schwellung des Gels dem wahren 
osmotischen Druck des Sols entgegenwirkt. 
Beim Altern verschiebt sich das Gleichgewicht 
zugunsten des Sols. Wfire das Gel osmotisch 
unwirksam, so mfiil3te bei wachsender Gesamt- 
konzentration das Sol konzentrierter werden 
als das Gel und bei abnehmender Viskosit~it 
das Sol verdtinnter werden. Wenn aber das 
mit der Membran in Berfihrung befindliche Gel 
einen Schwellungsdruck ausfibt, so w~ire der 
abgelesene Druck eine Summe. Eine Entschei- 
dung zwischen beiden M6glichkeiten kann nicht 
getroffen werden. In sehr verdtinnten, fast gel- 
freien LBsungen konvergiert das Molekular- 
gewicht des Kautschuks gegen 100000, das 
der Guttapercha gegen 40000. 
V. Rodt ,  Zur  F rage  der  Durch-  
l~ iss igke i t  von Kautsehuk  ffir Koh len-  
s~iure. (Chem. Ztg. 38, 1249--51.) 
Die bisher fiber das Thema in der Literatur 
gemachten Angaben weichen alle voneinander 
ab. Ein mit Kohlensfiure gef/illter, beiderseits 
geschlossener Kautschukschlauch ffillt binnen 
12--24 Stunden vollstfindig zusammen. Diese 
Erscheinung tritt noch in erh0htem Mai~e ein, 
wenn man den Schlauch in Wasser legt. Urn 
die Schnelligkeit der Kohlens~iure beim Durch- 
tritt durch die Schlauchwandung festzustellen, 
wurde ein schwarzer vulkanisierter Schlauch 
geftillt mit Kohlenstiure in eine mit Barytwasser 
geftillte, beiderseits geschlossene GlasrOhre 
eingelegt. Dabei trat auch nach einem Monat 
keine Trtibung des Barytwassers ein, obwohl 
der Schlauch nach etwa drei Stunden vOllig 
zusammengefallen war. Dies beruht vermutlich 
darauf, dab sich der Niederschlag yon Baryum- 
karbonat in den Poren des Kautschuks gebildet 
hatte. Bei einem andern Versuche kam der 
mit Kohlensaure geftillte Schlauch mit dem 
Barytwasser nicht in unmittelbare Beriihrung. 
Der Schlauch fiel zusammen, das Barytwasser 
trfibte sich langsam, Im Laufe eines Monats 
war die Kohlensiiure quantitativ durch den 
Schlauch hindurch gewandert und von dem 
Barytwasser aufgenommen worden. 
Legt man einen zusammengefallenen Schlauch, 
aus dem die Kohlensiiure ausgetreten war, in 
einen gut schliegenden mit Kohlensiiure ge- 
ftillten Exsikkator, so bleibt er noch nach einigen 
Tagen vSllig zusammengefallen u d zeigt selbst 
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nach einem Monat starken Minderdruck. Die 
so schnell nach augen diffundierte Kohlens~iure 
kehrt nur langsam in den Schlauch zurtick. 
V. R odt  bringt dieses Verhalten mit dem 
Gehalte des Kautschuks an Feuchtigkeit in 
enge Beziehung. Die Kohlens~iure wandert 
durch die die Poren des Kautschuks ftillende 
Feuchtigkeit in die AtmospMre. 
Analytische Arbeiten sind folgende zu er- 
w/ihnen :
Pont io ,  Ueber  e ine  d i rekte  Me-  
thode  zur  Best immung des  re inen  
Gummis  im rohen Kautschuk .  (Revue 
g6n6rale de Chimie pure et appl. 16, 400-401,) 
Der Rohkautschuk wird in einem geeigneten 
Benzolhomologen ge16st, die L6sung filtriert, 
das Filtrat zur Sirupkonsistenz eingedampft, 
dieses in absoluten Alkohol oder Azeton ge- 
gossen und der Gummi dadurch gefallt. Die 
Methode Po n t io  ist uralt. 
L. G. Wesson ,  D ie  Verbrennung~-  
methode zur  d i rekten  Best immung 
des  Kautschuks .  (Journ. of Ind. and Engin: 
Chem. 6, 459--462.) 
L. G. Wesson  bestimmt den Kautschuk- 
gehalt direkt durch Verbrennung des Nitrosits. 
Bei der Prfifung der Frage der Abspaltung von 
Kohlens~iure w~ihrend er Kautschuknitrosierung 
gelangt W e s s o n zu v611ig anderen Resultaten 
als seinerzeit P. A 1 e x a n d e r. 
L. Lutz ,  Ueber  e ine  Anordnung 
zum Nachweis  der  im Kautschuk  
zur f i ckgeb l iebenen Azety lenkoh len-  
wassers to f fe .  (Bull. d. Sciences Pharmacol. 
21, 193--195.) 
Es wird ein Apparat zur Erreichung dieses 
Zweckes beschrieben und das Verfahren an- 
gegeben. 
Ana lysenver fahren  fiir 30 -prozent ige  
Heveakautschukmischungen ffir I so -  
1 i e r z w e e k e. (India Rubber Journ. 47, 173--  
178 und 221--225.) 
Das Verfahren ist folgendes: 25 g der zu 
untersuchenden Probe werden in kleine Stticke 
geschnitten und auf einem Mahlwerk gemahlen. 
2 g des Materials werden sodann 8 Stunden 
lang mit 60 ccm frisch destilliertem Azeton in 
einem Extraktionsapparate (Kombination yon 
Soxh le t -  und Gr~ife-Apparat) extrahiert. 
Der Extrakt wird eingedampft, getrocknet und 
gewogen. Der Azetonextrakt wird der Ver- 
seifung mit 50 ccm n-alkoholischer Kalilauge 
unterworfen und nach Verdampfen des Alkohols 
in wiisseriger L6sung mit Aether im Scheide- 
4* 
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trichter ausgeschfittelt. Der getrocknete Aether- 
extrakt wird mit Alkohol aufgenommen, in 
eine K~.ltemischung gesetzt und darauf die sich 
ausscheidenden Paraffinkohlenwasserstoffe ab-
filtriert. Vom Filtrat wird der Alkohol abge- 
dampft und der Rfickstand in CCl4-L6sung mit 
konzentrierter Schwefels~iure behandelt. Die 
Tetrachlorkohlenstoffl6sung wird mit Wasser 
gewaschen, zur Trockne verdampft und die 
etwa noch vorhandenen Paraffinkohlenwasser- 
stoffe zur W/igung gebracht. Die Bestimmung 
des freien Schwefels erfolgt in der wfisserigen 
L6sung des Azetonextrakts nach erfolgter Ver- 
seifung und Aussch/ittelung mit Aether. Das 
mit Azeton extrahierte Kautschukmaterial wird 
getrocknet und 4 Stunden mit 60 ccm Chloro- 
form extrahiert. Der Extrakt wird eingedampft, 
getrocknet und gewogen. Die mit Chloroform 
extrahierte Probe wird noch mit alkoholischer 
Kalilauge behandelt und die verseifbaren An- 
teile des Kautschukmaterials bestimmt. Zur 
Bestimmung der F/illstoffe wird 1 g der mit 
Azeton extrahierten Kautschukprobe mit 40 ccm 
Terpentin61 und 20 ccm Xylol auf 105--1100C 
20 Stmlden erhitzt, wobei der Kautschuk in 
LOsung geht. Die L6sung wird mit Benzol 
verd/innt und dutch ein gewogenes Filter 
filtriert. In den getrockneten F/illstoffen wird 
der an Ffillstoffe gebundene Schwefel bestimmt. 
Der Oesamtschwefel des Kautschukmaterials 
wird durch Schmelzen mit Natriumsuperoxyd 
und Kaliumkarbonat ermittelt. Der Kautschuk- 
gehalt der Probe wird aus der Differenz be- 
rechnet. 
L. Bouchet ,  Ueber  e ine  mano-  
metr i sche  Anordnung zur  Unter -  
suchung sehr  k le iner  Deformat ionen  
des Kautschuks .  (C. r.d.l 'Acad, des sciences 
158, 1495--1497.) 
Messungen mit einer Vorrichtung zur 
Messung der Deformationen eines Kautschuk- 
zylinders durch mechanischen Druck am Luft- 
schlauch eines Zweirades ergaben ffir den 
8 
Young 'schen  Modul 1 /E=3,5 .10- .  
Henry  P. S tevens ,  Die Best immung 
des Sch.wefels im Kautschuk .  (The Analyst 
39, 74--78, 1914.) 
Bei der Oxydation yon Vulkanisaten mit 
Salpeters/iure nach den fiblichen Methoden ist 
immer ein Verlust an Schwefel durch Ver- 
dampfung zu verzeichnen. Deshalb leitet 
P. S t e v e n s die bei der Oxydation entstehen- 
den Gase dutch Kalilauge, durch Salpeters/iure 
oder auch durch Wasser, wenn letzteres sofort 
darauf oxydiert wird. Man kann auch den 
Kjeldahlkolben, in welchem man die Oxydation 
ausffihrt, mit einem Kfihler versehen. 
Von den wenigen technischen Arbeiten seien 
genannt: 
R. D i tmar ,  Das  F~i rben von  Natur -  
und  Kunst -Kautschuk .  (Kunststoffe 4, 
Nr. 10 und 11, 1914.) 
Die Untersuchungen ffihrten zu folgenden 
Ergebnissen : 
1. Das Ftirben von Welch- und Hartgummi 
mit organischen Farben ist wie mit anorgani- 
schen in erster Linie wesentlich abh~ingig yon 
der Komposition der Mischung (nut helle Kom- 
positionen, die faktisfrei sind, lassen sich mit 
organischen Farben f~irben). 
2. Bestandig gegen die Vulkanisation sind 
blo• die Ktipenfarbstoffe und alle Farbstoffe, 
welche verkiipbare Gruppen enthalten, wie z.B. 
alle Derivate des Anthrachinons, ferner Farb- 
stoffe mit hohem Molekulargewicht und Neigung 
zur Bildung kolloider L6sungen. 
3. Mit den angeffihrten Farbstoffen lassen 
sich, im Oegensatze zur Ffirbung yon Weich- 
und Hartgummiartikeln mit anorganischen Far- 
ben, alle nur denkbaren Farbennuancen erzielen. 
R. D i tmar ,  D ie  zum F~irben yon  
Kautschukwaren  in der  Masse  ver -  
wendbaren  K f ipenfarbs to f fe  und  an-  
dere  ha l tbare  organ ische  Farbsto f fe .  
(Oummi-Ztg. 29, Nr. 4.) 
Eine Reihe yon Farbstoffen werden nament- 
lich angeffihrt, welche die Vulkanisation aus- 
halten. 
F. F rank  und  E. Marckwa ld ,  Ueber  
d ie  E inwi rkung yon  Kupfer  und  an-  
deren  Meta l len  au f  Kautschuk  und  
Kautschukmischungen.  (Oummi-Ztg. 28, 
1280--82.) 
Die Untersuchungen an zersetzten Kabel- 
isolierungen f/ihrten F. F rank  und E. Marck -  
w a ld  zu Ergebnissen, welche ffir den Fach- 
mann nichts Neues bedeuten. 
Mar t in ,  D ie  Wi rkung von  A lka l i  
und  S~iure im Kautschuk ,  spez ie l l  im 
R e g e n e r a t. (Kautschuk- Kongre~, London 
1914.) 
Der Einflut~ des Alkali im Regenerat ist, 
falls zuviel Alkali (5 Proz.) vorhanden ist, ein 
sch~idlicher. Eine Vulkanisation ist in diesem 
Falle unm6glich. In geringen Mengen wirkt 
jedoch Alkali leicht beschleunigend. 
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F. L.J. P lumb,  Ueber  regener ie r ten  
Kautschuk .  (The India Rubber dourn, vom 
l l .  Juli 1914.) 
Enth/ilt eine Besprechung der verschiedenen 
Methoden der Kautschukregeneration. 
Andr6  He lbronner  und Gustave  
Bernste in ,  Ueber  d ie  Vu lkan isat ion  
yon  Kautschuk l6sungen mi t te l s  u l t ra -  
v io le t te r  St rah len.  (C. r. d. l'Acad, des sciences 
158, 1343--45.) 
Bei der Behandlung yon schwefelhaltigen 
KautschuklSsungen mit ultravioletten Strahlen 
bildet sich ein sehr best~indiges Oel. In diesem 
kann auch nach mehreren Monaten erst durch 
18stiindiges Erhitzen auf 80 o Ffillung bewirkt 
werden. Nach Verdunsten des LSsungsmittels 
bleibt ein vulkanisiertes H/iutchen zurtick. 13ei 
der Bestrahlung der Kautschukl6sung mit ultra- 
violettem Licht entsteht aus dem gel6sten 
Schwefel kolloider Schwefel , welcher sich je 
nach dem Mage seiner Bildung im Entstehungs- 
zustand mit dem Kautschuk verbindet. Setzt 
man den Schwefel in /iufierst feiner Verteilung 
der ursprfinglichen KautschuklSsung zu, dann 
erh/ilt man im ultravioletten Licht keine Vul- 
kanisation. Der Schwefelgehalt des vulkanisier- 
ten Htiutchens ist viel geringer (0,6 Proz.) als 
der des vulkanisierten Kautschuks im aUge- 
meinen. Die vulkanisierende Wirkung dieser 
geringen Schwefelmenge schliegt nach He l -  
b ronner  und Bernste in  eine katalysatori- 
sche Wirkung von Spuren yon Schwefel/ihnlich 
wie bei der Kautschuksynthese aus Isopren in sich. 
Rudo l f  D i tmar ,  Die Vu lkan isat ion  
yon  Gut tapercha-Harz .  (Gummi-Ztg. 28, 
Nr. 41, 1626.) 
Guttapercha-Harze n hmen bei der Vulkani- 
sationstemperatur Schwefel auf. Zum Nachweise 
dessen wurde eine Matschappij-Guttapercha, 
deren Harzgehalt 8,55 Proz. betrug, mit ver- 
schiedenen Mengen Schwefel auf Ebonit vul- 
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Menge des vul- 
kanisierten Har- 







Bis zu zirka 26 Proz. Schwefelzusatz ur 
Guttapercha steigt auch die Menge des vul- 
kanisierten Harzes. Ueber diesen Schwefelzusatz 
hinaus fNlt merkwtirdigerweise die vulkanisierte 
Menge des Harzes wieder ab. Es macht also 
den Eindruck, als ob sich das vulkanisierte 
Harz in einem Ueberschuf3 yon Schwefel wieder 
auflSst, und dag diese erhaltene L6sung von 
vulkanisiertem Harz in Schwefel azetonl6s- 
lich ist. 
Cleber das allgemeine Verhalten der Elemente $chwefel, ,Selen und 
Tellur in ffatron-Ralziumsilikatgl sern, mit besonderer BeriJcksich- 
tigung der durch dieselben bewirkten F rbungen. 
Von P ie ro  Fenaro l i  (Mailand). 1) (Eingegangenam 7. Januar 1915.) 
Die Analogie, welche zwischen den Ele- 
menten Schwefel, Selen und Tellur beztiglich 
ihrer F~ihigkeit F~irbungen zu erzeugen besteht, 
1) Aus dem Italienischen tibersetzt yon J. Natula 
(Wien). 
und die in Hinsicht auf die ,Ultramarine" bereits 
von J. Ho f fmannS)  hervorgehoben wurde, 
ist in der Folge von P. Fenaro l i  besffitigt 
worden, der eingehend das Verhalten des 
2) j. Ho f fmann,  Chem. Centr. 1906, [II] 720. 
